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(57) Abrege : L'invention concerne 1 'elaboration d'un dispositif electrochimique comprenant un film d'electrolyte polyether /sel de 
lithium entre deux films constituent respectivement la cathode et I'anote. II consiste a assembler une structure multi-couche support 
coUecteur de courant / film destine a former la cathode / film de polyether destine a former I'electrolyte / film destine a former I'anode. 
Le film de cathode et/ou le film d'anode sont constitues par un materiau composite contenant le sel de lithium. Le film de polyether 
ne contient pas de sel de lithium. Le dispositif assemble est laisse au repos pendant un temps suflSsant pour permettre au sel de 
lithium contenu dans la cathode et/ou dans I'anode de diffuser dans le film de polymere. 
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Procede d* elabora-bion d'uzi dxspos±-bxf elecbrochxmique . 

La presente invention concerne un procede 
d' elaboration d'un systeiiie electrochiinique a electrolyte 
solide polymere ou a electrolyte g61ifie. 

Les systemes electrochimiques de stockage d'energie, 
par exeraple les batteries ou les supercapacites , qui fonc- 
tionnent avec des tensions elementaires elevees exigent des 
electrolytes qui ont un domaine de stabilite etendu, De tels 
electrolytes sont obtenus par dissolution d'un bu plusieurs 
composes ioniques dans un solvant liquide polaire, un poly- 
mere solvatant^ ou leurs melanges, Les systemes electrochi- 
miques dans lesquels 1 ' electrolyte contient un sel de 
lithium et un solvant polymere du type polyether sont parti- 
culierement interessants . De tels systemes, qui fonctionnent 
par circulation d'ions lithium a travers un electrolyte 
entre une anode et una cathode, peuvent etre constitues par 
deux electrodes sous forme de films entre lesquels 1' elec- 
trolyte egalement sous forrme de film est confine, 1' ensemble 
multi-couche ainsi forme etant enroule. Toutefois, 1' elabo- 
ration d'un tel disposit±f pose des problemes. D'une part, 
les sels de lithium sont generalement hygroscopiques, et la 
preparation du materiau polyether/sel de lithium doit etre 
effectuee en atmosphere anhydre. D' autre part, un polyether 
est un polymere faiblement cristallin qui, en melange avec 
un sel de lithium, forme un complexe constituant un materiau 
collant, De ce fait, 1 ' elaboration d'un film de materiau 
polyether/sel de lithium par extrusion est difficile. Pour 
pallier cet inconvenient, il a et6 propose d'utiliser des 
films supports, afin d'eviter que le film polyether/sel de 
lithium ne se colle sur lui-meme. Cependant, lorsque I'on 
veut retirer le film support, la forte adherence entre le 
film support et le film d ' electrolyte provoque des 
dechirements qui rendent 1 ' electrolyte inutilisable . 

Les inventeurs ont constate que, de maniere surprenan- 
te, un film de polyether qui ne contient pas de sel peut 
etre prepare par les methodes classiques et protege par un 
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film support avant son utilisation finale^. ledit film 
support pouvant §tre detache du film de polyether sans le 
degrader, du fait de la faible adherence entre le polyether 
at le film support. 
5 La presente invention a pour but de fournir un procede 

simple pour 1 ' elaboration de systemes electrochimiques com- 
prenant un electrolyte polyether/sel de lithium. 

Le procede selon 1' invention pour 1 ' elaboration d'un 
dispositif electrochimique constitue par un film d'electro- 
10 lyte polyether/sel de lithium entre deux films constituant 
respectivement 1 ' electrode positive et 1" electrode negative, 
consiste a assembler une structure multi-couche comprenant 
un support collecteur de courant^ un film destine a former 
1' electrode positive, un film de polyether (designe ci-apres 
15 par film de polyether initial) et un film destine a former 
1' electrode negative. II est caracterise en ce que : 
- le film destine a former 1' electrode positive et/ou le 
film destine a former 1" electrode negative sent 
constitues par un materiau composite contenant le sel de 
20 lithium ; 

le film de polyether initial ne contient pas de sel de 
lithium ; 

le dispositif assemble est laisse au repos pendant un 
temps suffisant pour permettre au sel de lithium contenu 
25 dans le materiau de 1' electrode positive et/ou dans le 

materiau de 1 ' electrode negative de diffuser dans le film 
de polyether initial. 

Dans ce type de dispositif electrochimique, les films 
constituant respectivement 1* electrode negative, 1' electrode 
30 positive et 1 ' electrolyte ont des epaisseurs comprises entre 
10 ]im et 150 lam. Compte tenu de la faible epaisseur de ces 
films, la diffusion des ions lithium dans le film de 
polyether est suffisante pour eviter le gradient de 
concentration en sel dans ledit film. L'etape de diffusion 
35 peut etre effectuee a temperature ambiante. La diffusion 
pent etre acceleree en augmentant la temperature. 
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Comme examples de polyethers utilisables dans le cadre 
de la presente invention pour le film destine a former 
1 ' electrolyte, on peut citer notamment les copolymeres qui 
sont obtenus a partir d'oxyde d' ethylene et d'au moins un 
5 oxirane substitue, et qui comprennent au moins 7 0% d' unites 
recurrentes -CH2-CH2O- derivees de I'oxyde d' ethylene. 

Les unites recurrentes derivees d'un oxirane substitue 
peuvent etre des unites "O— CH2'"CHR— (derivees d'un oxirane 
CH2 - CHR - O) dans lesquelles R est un radical alkyle, 

10 choisi de preference parmi les radicaux alkyles ayant de 1 a 
16 atomes de carbone, plus pref erentiellement parmi les 
radicaux alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone. 

Les unites recurrentes derivees d'un oxirane substitue 
peuvent en outre etre des unites -O-CH2CHR'- (derivees d'un 

15 oxirane CH2-CHR»-0 ), dans lesquelles R' est un groupement 
capable de polymeriser par voie radicalaire. Un tel 
groupement peut etre choisi parmi ceux qui comportent une 
double liaison, par exemple un groupe vinyle, allyle, 
vinylbenzyle ou acryloyle. Comme exemples de tels 

20 groupements, on peut citer les groupements qui repondent a 
la formule CH2=CH- (CH2) q- (O-CH2) p avec l^q<6 et p=0 ou 1, ou a 
la formule CH3- (CH2) y-CH-CH- (CH2) x- (OCH2) p, avec 0<x+y<5 et p=0 
ou 1 . 

Un polyether utile pour la presente invention peut 
25 comporter des unites recurrentes derivees de divers oxiranes 
substitues . 

De preference, le polyether utilise selon la presente 
invention comporte des unites recurrentes derivees d'au 
moins un oxirane substitue dans lequel le substituant 

30 comprend une fonction polymerisable . A titre d' exemple, on 
peut citer 1 ' allylglycidylether , 

Le sel de lithium peut etre choisi notamment parmi 
LiPFe, LiAsFs, LiC104, LiBF4, LiC4B08, Li (C2F5SO2) 2N, 
Li [ (C2F5) 3PF3] , LiCFsSOa, LiCHsSOa, et LiN ( SO2CF3) 2 - 

35 Le materiau composite du film destine a former 

1' electrode positive comprend une matiere active, un liant. 
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le sel de lithium, et eventuellement un materiau conferant 
une conductivite electronique . 

La matiere active d' electrode positive peut etre 
choisie notamment parmi Lii+xVaOs, 0<x<4, LixV205, nH20, (0<x<3, 
5 0<n<2) , LiFeP04, les phosphates et les sulfates de fer 
hydrates ou non, les phosphates et les sulfates de vanadyle 
hydrates ou non [par exemple VOSO4 et LixV0P04, nHaO (0<n<3, 
0<x<2)], LiMn204, les composes derives de LiMn204 obtenus par 
substitution partielle de Mn de preference par Al, Ni et/ou 
10 Co, LiMnOa, les composes derives de LiMn02 obtenus par 
substitution partielle de Mn de preference par Al, Ni et/ou 
Co, LiCo02, les composes derives de LiCo02 obtenus par 
substitution partielle de Li de preference par Al, Ti, Mg, 
Ni et/ou Mn [par exemple LiAlxNiyCO(i-x-y)02, {x<0,5, y<l)], 
15 LiNi02, et les composes derives de LiNi02 par substitution 
partielle de Ni de preference par Al, Ti, Mg et/ou Mn. 

Le liant de 1* electrode positive est un liant organique 
electrochimiquement stable jusqu'a un potentiel de 4 V vs Li. 
Ledit liant peut etre constitue soit par un polymere non 
20 solvatant et au moins un compose polaire aprotique, soit par 
un polymere solvatant. 

Le compose polaire aprotique peut etre choisi parmi les 
carbonates lineaires ou cycliques, les ethers lineaires ou 
cycliques, les esters lineaires ou cycliques, les sulfones 
25 lineaires ou cycliques, les sulf amides et les nitriles. 

Le polymere non solvatant peut etre choisi parmi : 
les homopolymeres et les copolymeres de fluorure de 
vinylidene, 

les copolymeres d' ethylene, de propylene et d'un diene, 
30 - les homopolymeres et les copolymeres de tetraf luoro- 
ethylene, 

les homopolymeres et les copolymeres de N-vinyl- 
pyrrolidone, 

les homopolymeres et les copolymeres d ' acrylonitrile 
35 - les homopolymeres et les copolymeres de methacrylo- 
nitrile . 
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Le polymere non solvatant peut porter des fonctions 
ioniques. A titre d'exeitiple d'un tel polymere^. on peut citer 
les sels de polyperf luoroether sulfonate, dont certains sont 
coinniercialises sous la denomination Nafion®;, et les sels de 
5 polystyrene sulfonate. 

Lorsque le liant est un polymere solvatant, il confere 
au materiau des proprietes de conduction ionique et une 
meilleure tenue mecanique. Coirnne exemples de polymeres 
solvatants, on peut citer les polyethers de structure 

10 lineaire, peigne ou a blocs, formant ou non un reseau, a 
base de poly(oxyde d' ethylene) ; les copolymeres contenant 
le motif oxyde d' ethylene ou oxyde de propylene ou allylgly- 
cidylether ; les polyphosphazenes ; les reseaux reticules a 
base de polyethylene glycol reticule par des isocyanates ; 

15 les copolymeres d ' oxyethylene et d ' epichlorhydrine ; et les 
reseaux obtenus par polycondensation et portant des 
groupements qui permettent 1 ' incorporation de groupements 
reticulables . Les copolymeres d' oxyde d' ethylene et d'un 
comonomere reticulable sont particulierement preferes comme 

20 liant du materiau composite de 1' electrode positive con- 
ferant la conduction ionique et les proprietes mecaniques . 

Le compose conferant des proprietes de conduction 
electronique est de preference un noir de carbone qui ne 
catalyse pas I'oxydation de 1 ' electrolyte a potentiel eleve. 

25 De nombreux noirs de carbone du commerce repondent a cette 
condition- On peut citer en particulier le compose Ensagri 
Super S® commercialise par la societe Chemetals. 

Le film destine k former 1' electrode negative du 
dispositif electrochimique elabore selon le precede de la 

30 presente invention peut etre constitue par un film de 
lithium- II peut en outre etre constitue par un materiau 
composite contenant une matiere active d' electrode negative, 
le sel de lithium, un liant, et eventuellement un compose 
conferant une conductivite electronique- La matiere active 

35 est choisie notamment parmi : 

les composes carbones (graphites naturels ou 
synthetiques, carbones desordonnes, etc-). 
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les alliages avec le lithium de type Li^M (M=Sn, Sb, Si..,) 
(obtenus a partir de SnO, de Sn02, de composes de Sn^ Sn- 
Fe(-C), de composes du Si, de composes de Sb) , ou 
les composes LixCueSns (0<x<13), les borates de fer, les 
5 pnictures (par exemple Lia-x-yCOyN, Lis-x-yFeyN, LixMnP4/ 

LixFePar LixFeSb2, ...) ^ les oxydes simples a decomposition 
reversible (par exemple CoO, C02O3, FeaOa,...), et les 
oxydes a insertion tels que les titanates (par exemple 
TiOa, Li4Ti50i2) , M0O3 ou WO3 . 
10 Le liant d'une electrode composite negative peut etre 

choisi parmi les liants definis ci-dessus pour 1' electrode 
positive. De meme, le compose conferant une conductivite 
electronique a 1* electrode negative peut etre choisi parmi 
les composes definis pour 1' electrode positive. 
15 Le materiau destine a former I'une et/ou 1 ' autre des 

electrodes peut contenir en outre un solvant organique 
liquide non volatil. Dans ce cas particulier^ ledit solvant 
liquide migre dans le film de polyether lors de I'etape de 
repos du precede d ' elaboration . Le film d ' electrolyte 
20 finalement contenu dans le dispositif electrochimique est 
alors un film gelifie. Dans ce cas particulier, le polyether 
est de preference un copolymere comportant des unites 
reticulables, qui apres reticulation, conserve une tenue 
mecanique suffisante en presence du solvant liquide, Ledit 
25 solvant liquide peut etre choisi notamment parmi : 

les composes polaires aprotiques tels que les carbo- 
nates lineaires ou cycliques, les ethers lineaires ou cycli- 
ques, les esters lineaires ou cycliques, les sulfones 
lineaires ou cycliques, les sulf amides et les nitriles, 
30 - les phtalates tels que le phtalate de dioctyle, le 

phtalate de dibutyle, et le phtalate de dimethyle, 

un polyethylene glycol ou poly (ethylene glycol) 
dimethyl ether de faible masse. 

Lorsque le polyether du film destine a former I'elec- 
35 trolyte est un copolymere comprenant des unites reticula- 
bles, la (les) electrode (s) qui est(sont) constitute ( s ) par 
un materiau composite peu(ven)t contenir en outre un agent 
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reticulant pour ledit polyether. Dans ce cas, lors de 
I'etape de repos du precede d' elaboration, ledit agent 
reticulant migre dans le film de polyether dont il provoque 
la reticulation, ce qui ameliore la tenue mecanique. 
5 La presente invention est illustree par les exemples 

suivants, auxquels elle n'est cependant pas limitee. 

Exemple 1 

Elaboration d'une batterie a electrolyte polymere solide 

On a prepare separement un film destine a former 

10 1 ' electrolyte et un film destine a former 1* electrode 
positive d'une batterie au lithium, dont 1' anode est 
constitute par une feuille de lithium. 

Le film destine a former 1 ' electrolyte est un film qui 
a une epaisseur de 20 pm, et qui est constitue par un 

15 copolymere d'oxyde d' ethylene, d'oxyde de propylene et 
d' allylglycidylether (AGE), avec un rapport en nombre des 
unites recurrentes respectives de 94/4/2. Le film destine a 
former 1' electrode positive est constitue par un materiau 
composite comprenant LiVsOs comme matiere active, du carbone 

20 comme agent conferant une conductivite electronique, un 
melange poly (f luorure de vinylidene) / hexaf luoropropylene 
(PVDF/HFP) (85/15 en poids) comme liant, LiTFSI comme sel de 
lithium, et Irganox® commercialise par la societe CIBA Geigy 
comme antioxydant. 

25 Plusieurs essais ont ete effectues, avec des quantites 

differentes pour les divers constituants . Les six premieres 
colonnes du tableau ci~dessous donnent les pourcentages en 
poids des constituants de 1' electrode positive. "0/Li 
cathode" represente le rapport atomique 0/Li dans 

30 1' electrode positive, EpC^ represente 1' epaisseur du film 
constituant 1' electrode positive, 0/Li total represente le 
rapport atomique 0/Li dans la batterie (electrode positive + 
electrolyte apres diffusion) . 
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O/Li 


Ep C+ 


O/Li 
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cathode 


(pm) 


total 


20,8 


54 


14 


0,20 


3,00 


8 


17 


110 


25,8 


20,58 


53,43 


13,85 


0,20 


2,97 


8,98 


14,95 


80 


25,8 


20,22 


52,49 


13,61 


0,19 


2,92 


10,57 


12,5 


55 


25,8 


18,50 


48,03 


12,45 


0,18 


2,67 


18,18 


6,6 


80 


12 



Pour chacun des essais, le film de cathode^ le film de 
POE et le film de lithium ont ete assembles en superposant 
lesdits films dans I'ordre indiques sur un collecteur de 
courant, puis en appliquant une pression de 3 bar a une 
5 temperature de 45 

Chacune des batteries ainsi constituees a ete testee en 
cyclage sous une tension comprise entre 2 et 3,3 avec un 
courant de decharge de 0,7 mA/cm^ et un courant de charge de 
0,35 mA/cm^. 

10 Les resultats obtenus en matiere d'energie, de 

puissance et de cyclage sent similaires a ceux qui sont 
obtenus par des batteries ayant la meme constitution, 
obtenues a partir d'un film de POE dans lequel le sel de 
lithium a ete introduit avant 1 ' assemblage . 

15 Exemple 2 

Elaboration d'une batterie ^ electrolyte gelifie 

On a prepare separement un film destine a former 
1 ' electrolyte et un film destine a former 1' electrode 
positive d*une batterie au lithium, dont 1 ' anode est une 

20 feuille de lithium. 

Le film destine a former 1 ' electrolyte est un film qui 
a une epaisseur de 20 pm et qui a ete obtenu par extrusion 
d'un melange constitue par 99% en poids d'un copolymere 
d'oxyde d' ethylene^ d'oxyde de propylene et d'AGE analogue a 

25 celui utilise dans 1' exemple 1 et 1% en poids d' agent 
reticulant Irgacure® commercialise par la societe Ciba 
Geigy . 

Le film destine a former 1' electrode positive (CG) a 
une epaisseur de 8 0 lam et il est constitue par un materiau 
30 ayant la composition suivante : 
LiVaOs : 45 % en poids 
Carbone : 12% en poids 
- PVDF/HFP : 15% en poids 
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Solution IM de LiTFSI dans un melange EC/PC (1/1) : 28% 
en poids . 

Les trois films ont ete appliques sur un collecteur de 
courant pour obtenir une batterie ayant la configuration 
5 suivante : Li/POE/CG/collecteur de courant, 

Apres un temps de repos de 1 la batterie fonctionne 
a temperature ambiante, ce qui signifie que la solution de 
TFSI contenue dans le film initial de 1' electrode positive a 
impregne le film FOE qui est devenu un electrolyte gelifie. 
10 La resistivite a temperature ambiante de 1' electrolyte 

de cette batterie, determinee par mesure d' impedance est de 
l*ordre de 10 Q.cm^. Ce resultat confirme que 1' electrolyte 
liquide a diffuse dans la membrane polymere et I'a gelifiee. 
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Revendxcatlons 

1. Precede pour 1 ' elaboration d'un dispositif 
electrochimique constitue par un film d' electrolyte 
polyether/sel de lithium entre deux films constituant 

5 respectivement 1' electrode positive et 1' electrode negative, 
consistant a assembler une structure multi-couche comprenant 
un support collecteur de courant, un film destine a former 
1' electrode positive, un film de polyether destine a former 
1 ' electrolyte et un film destine a former 1' electrode 
10 negative, caracterise en ce que : 

le film destine a former 1' electrode positive et/ou le 
film destine a former 1' electrode negative sont 
constitues par un materiau composite contenant le sel de 
lithium ; 

15 - le film de polyether destine a former 1 ' electrolyte ne 

contient pas de sel de lithium ; 
- le dispositif assemble est laisse au repos pendant un 

temps suffisant pour permettre au sel de lithium contenu 

dans le materiau de 1* electrode positive et/ou dans le 
20 materiau de 1' electrode negative de diffuser dans le 

film de polymere. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que les films constituant respectivement 1' electrode 
negative, 1' electrode positive et 1 ' electrolyte ont des 

25 epaisseurs comprises entre 10 ]im et 150 ]im. 

3- Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le polyether est choisi parmi les copolymferes qui sont 
obtenus a partir d'oxyde d' ethylene et d'au moins un oxirane 
substitue, et qui comprennent au moins 70% d' unites 

30 recurrentes -CH2~CH20- derivees de 1 ' oxyde d' ethylene. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en 
ce que le polyether comprend des unites -0-CH2-CHR- 
(derivees d'un oxirane CH2 - CHR - O) dans lesquelles R est 
un radical alkyle. 

35 5. Precede selon la revendication 4, caracterise en 

ce que R est un radical alkyle ayant de 1 a 16 atemes de 
carbone . 
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6. Precede selon la revendication 3, caracterise en 
ce que le polyether comprend des unites -O--CH2CHR'- 
(derivees d'un oxirane CH2-CHR»-0 dans lesquelles R' est 
un groupement capable de polymeriser par vole radicalaire. 
5 7. Precede selon la revendication 6, caracterise en 

ce que ledit groupement capable de polymeriser par voie 
radicalaire est choisi parmi ceux qui comportent un groupe 
vinyle, allyle, vinylbenzyle ou acryloyle. 

8. Precede selon la revendication 3, caracterise en 
10 ce que le polyether comporte des unites recurrentes derivees 

de divers oxiranes substitues. 

9. Precede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le materiau composite du film destine a former 
1' electrode positive comprend une matiere active, un liant, 

15 un materiau conferant une conductivite electronique, et le 
sel de lithium. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en 
ce que la matiere active d' electrode positive est choisie 
parmi Lii+xVsOs, 0<x<4, LixVaOs, nH20, (0<x<3, 0<n<2) , LiFeP04, 

20 les phosphates et les sulfates de fer hydrates ou non, les 
phosphates et les sulfates de vanadyle hydrates ou nen, 
LiMn204^ les composes derives de LiMn204 obtenus par substi- 
tution partielle de Mn par Al, Ni et/eu Co, LiMnOa^ les 
composes derives de LiMnOa obtenus par substitution partiel- 

25 le de Mn par Al, Ni et/eu Ce, LiCoOa, les composes derives 
de LiCoOa obtenus par substitution partielle de Li par Al, 
Ti, Mg, Ni et/eu Mn, LiNiOa, et les composes derives de 
LiNiOa par substitution partielle de Ni par Al, Ti, Mg et/eu 
Mn. 

30 11. Precede selon la revendication 1, caracterise en 

ce que le film constituant 1' electrode negative est un film 
de lithium. 

12, Precede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le film destine a former 1' electrode negative est 
35 constitue par un materiau composite qui comprend une matiere 
active, un liant, un materiau conferant une conductivite 
electronique, et le sel de lithium. 
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13. Procede selon la revendication 12, caracterise en 
ce que la matiere active est choisie parmi : 

les composes carbones, 

les alliages avec le lithium de type LixM (M=Sn, Sb, Si) 
5 (obtenus a partir de SnO, de Sn02/ de composes de Sn, 

Sn-Fe(-C), de composes du Si, de composes de Sb) , ou 
les composes LixCueSns (0<x<13) , les borates de fer, les 
pnictures, les oxydes simples a decomposition 
reversible, et les oxydes ^ insertion tels que les 
10 titanates, M0O3 ou WO3. 

14. Procede selon I'une des revendications 1, 9 et 12, 
caracterise en ce que le sal de lithium est choisi parmi 
LiPFe, LiAsFe, LiC104, LiBF4, LiC4B08, Li (C2F5SO2) 2N, 
Li [ (C2F5) 3PF3] , LiCF3S03, LiCH3S03, et LiN (SO2CF3) 2 . 

15 15. Procede selon I'une des revendications 9 ou 12, 

caracterise en ce que le liant est constitue soit par un 
polymere non solvatant et au moins un compose polaire 
aprotique, soit par un polymere solvatant. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en 
20 ce que le compose polaire aprotique est choisi parmi les 

carbonates lineaires ou cycliques, les ethers lineaires ou 
cycliques, les esters lineaires ou cycliques, les sulfones 
lineaires ou cycliques, les sulf amides et les nitriles . 

17. Procede selon la revendication 15, caracterise en 
25 ce que le polymere non solvatant est choisi parmi : 

• les homopolymeres et les copolymeres de fluorure de 
vinylidene, 

• les copolymeres d' ethylene, de propylene et d'un diene, 

• les homopolymeres et les copolymeres de tetrafluoro- 
30 ethylene, 

• les homopolymeres et les copolymeres de N-vinyl- 
pyrrolidone, 

• les homopolymeres et les copolymeres d ' acrylonitrile 

• les homopolymeres et les copolymeres de methacrylo- 
35 nitrile. 
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18. Procede selon la revendication 15, caracterise en 
ce que le polymere non solvatant porte des fonctions 
ioniques . 

19. Procede selon la revendication 15, caracterise en 
5 ce que le liant est un polymere solvatant, choisi parmi les 

polyethers de structure lineaire, peigne ou a blocs, formant 
ou non un reseau, a base de poly(oxyde d' ethylene) ; les 
copolymeres contenant le motif oxyde d' ethylene ou oxyde de 
propylene ou allylglycidyl§ther ; les polyphosphazenes ; les 

10 reseaux reticules a base de polyethylene glycol reticule par 
des isocyanates ; les copolymeres d' oxyethylene et 
d' epichlorhydrine ; et les reseaux obtenus par polyconden- 
sation et portant des groupements qui permettent 1' incor- 
poration de groupements reticulables . 

15 20- Procede selon I'une quelconque des revendications 

9 et 12, caracterise en ce que le compose conferant des 
proprietes de conduction electronique est de preference un 
noir de carbone qui ne catalyse pas I'oxydation de 
1 * electrolyte a potentiel eleve. 

20 21. Procede selon I'une quelconque des revendications 

9 ou 12, caracterise en ce que le materiau composite 
contient en outre un solvant organique liquide non volatil. 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en 
ce que ledit solvant liquide est choisi parmi : 

25 • les composes polaires aprotiques tels que les carbona- 
tes lineaires ou cycliques, les ethers lineaires ou 
cycliques, les esters lineaires ou cycliques, les 
sulfones lineaires ou cycliques, les sulfamides et les 
nitriles , 

30 • les phtalates tels que le phtalate de dioctyle, le 
phtalate de dibutyle, et le phtalate de dimethyle, 
• un polyethylene glycol ou poly (ethylene glycol) 
dimethyl ether de faible masse. 

23. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
35 ce que le polyether du film destine a former 1 * electrolyte 

est un copolymere comprenant des unites reticulables, et en 
ce que au moins I'une des electrodes est constitute par un 
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materiau composite qui contient en outre un agent reticulant 
pour ledit polyether. 



